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Untersuchungen fiber die I-IanfSlsgure, 

V o n  A. B a u e r  u n d  K .  H a z u r a .  

tVorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.) 

Die vorstehende Abhandlung bildet den ersten Theil ether 
Untersuchung'.,. welche wir begonnen haben, um die Natur der 
trocknenden Ole zu ergrttnden, und dieselbe betrifft zunachst das 
Verhalten der HanfSls~iure g'egen 0xydationsmittel. 

Die trockneuden Ole waren zwar schon zu wiederholten- 
malen Gegenstand eingehender Studien, und in ausfiihrlicher 
Darlegung behandelt G.J. Mul der  die Natur dieser interessanten 
K(irperg'ruppe in seiner: ,,Chemie der austrocknenden ()le. "~ 

Allein noch immer fehlt es an den nSthigen Daten, um sich 
ein Urtheil tiber die Constitution dieser Stoffe, beziehung'sweise 
derjenigen S~uren zu bilden, die die chqrakteristisehen Bestand- 
theile der troeknenden Ole ausmachen und die zweifellos in die 
Classe der ung'es~ittigten Verbindungen gehSren. 

Seit M u l d e r ' s  Arbeit ist tiberdies eine geraume Zeit ver- 
strichen, und man darf wohl hoffen, dass die Mittel, die dem 
Chemiker heute zur VerfUgung stehen, dahin ftihren werden, dem 
angestrebten Ziele n~iher zu kommen. Wenn wit yon dieser Absicht 
geleitet, zuni~chst alas HanfSl~ beziehung'sweise die Hanf~Isi~ure 
in den Kreis unserer Forschungen gezogen haben, so geschah 
dies, weil weder yon Mulder ,  noch yon Jenen, 2 die sich nach 
ihm mit der Chemie der trocknenden ()le besch~tftigt haben, 
dieser KSrper zum Gegenstand eines speciellen Studiums gew~thlt 
wurde, und wenn wit in erster Linie die Oxydationsproducte 
der Hanf~lsnure zu ermitteln bestrebt waren, so rechtfertigt sich 
dies damit, dass diese wohl in erster Linie berufen sind, tiber 

1 Ber l in  i867.  J u l i u s  S p r in  g e r. (Nach  de r  hel l , ind.  Or ig iua l ausgabc ) .  

~ S i is  s e n g u t h, K r i t i s c h e  Zeitschrif~ fiir Chemie ,  1865~ 323. 
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die Bindung' der Kohlenstoffkette des HanfSls~uremolektils 
Aufsehluss zu versehaffen. 

Neben dieser Aufg'abe sehien es uns ferner yon grossem 
Iuteresse zu sein~ eine entspreehende AufklSrung tiber die Natur 
und Zusammensetzung" jener Stoffe zu erhalten~ die ~Iulder  
dureh Oxydation der troeknenden Ole an der Luft erhalten hatte~ 
und unter denen das L i n o x y n  eine hervorragende Rolle spielt, 
zumal sieh nieht l'~iugnen l~sst, dass die Kenntnis dieses K~irpers, 
so wie die Kenntnis der Vorg:~inge, welehe sieh bet tier Oxydation 
tier troeknenden 01e vollziehen, ebenfalls fiir die Ergri~ndung tier 
Constitution dieser Stoffe wiehtig ist. Eine Wiederholung' der dies- 
beztigliehen Untersuehungen erseheint mnsomehr gereehtfertigt, 
als Mulder  kaum mit reinen Substanzen gearbeitet hat, und noeh 
weniger angenommen werden kann, dass es ihm gelungen ist~ reine 
Individuen zu isoliren, vielmehr wahrscheinlieh ist. dass seine Pro- 
duete zum Theile Gemeng'e~ zum Theile Glyeerinverbindungen der 
bet der Oxydation entsteheuden Oxys~iuren oder deren Anhydride 
waren. 

Diese Gesichtspunkte waren es, yon denen wir uns bei 
dieser Arbeit leiten liessem deren Resultate. so weit dieselben 
bisher zu bestimmten Setfliissen g'eftihrt hubert, den Geg'enstand 
der folgenden Zeilen bilden, wobei man uns, angesiehts der 
dUrftigen Angaben. die in der Literatur tiber die HaufSls~ure 
vorliegen, gestatten mSg'e, Einig'es tiber die Natm' dieses KSrpers 
vorauszusenden. 

I. De~rsMlung und Eigonschaften der l:ianfSls/~ure. 

Das Ausgangsprodnet war eine robe HanfSls~ure~ die yon 
dem Chemiker der Firma Wiir th und  Comp,  Herrn Wawro  sch 
geliefert wurde. D~rg'estellt wurde dieses Rohproduet dutch Ver- 
seifen yon HaulS1 (erhalten dureh kaltes Pressen yon Hanfsamen~ 
und Zersetzung' der ausg:esalzenen Natronseife mit Sehwefels/iure. 

Aus dieser rohen HanfSls~ure, welehe gclb gefitrbt und trttbe 
war, schieden sich nach drei Monate langem Stehen im Keller des 
Laboratoriums feste Fetts~iuren ab, welehe dureh Abseihen und 
Abpressen yon der Fl[issigkeit getrennt wurden, welche mmmehr 
kla5 aber dunkel gefiirbt war. Behufs vollst~ndiger Treunuug 
wurdeu 500 COm. des fliissig'en Produetes in zwei LiternWeingeist 
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g'eltist, rait iiberschtissig'era Amraoniak verseift, die alcoholische 
Amraonseife rait vier Litern Wasser verdUnnt und din'oh Zusatz 
yon Chlorbaryural~sung' (200 Grin. Chlorbaryura)die Barytseife 
hergestellt. Die Barytseife wurde abgeseiht, abgepresst und, 
naehdera sic lufttroeken g'eworden war, rait ~ther extrahirt. Die 
das Barytsalz d~r Hanf(ils~ure enthaltende ~therische L(isung 
wurde zuerst rait Salzs~ure, dann rait Wasser durchgescht~ttelt 
uud der -i~ther ira Wasserstoffstrorae abdestillirt. Die zurtiek- 
bleibeude Hanf~ls~im'e wurde ira Vacuum iiber Schwefels~iure 
getrocknet. 

Die Eigenschaften der HanfSls~ure stiraraen raft jeneu in der 
Literatur flit Lein~Is~ture a ngegebenen uberein. Ihre Salze krystal- 
lisiren nicht, oxydiren sieh begierig an der Luft und siud rait 
Ausnahrae der Alkalisalze in Wasser unlSslieh; in "~ther sind a.lle 
ltislieh, in Alkohol da~'egen rait Ausnahme des Blei-, Mang'an-, 
Natron- uud Amraonsalzes unlr 

Von einer Analyse der Salze tier HamNsfi.m'e wurde abg'e- 
sehen und nur die HanfSlsaure selbst analysirt, nachdem sic rot- 
her noeh folgendern, assen g'ereinigt wurde: 

Die wi~sserig'e LSsuug der Kaliseife wurde rait Natriura- 
araalg'am auf dem Wasserbade li~ngere Zeit erhitzt, dann wurde 
die Fliissigkeit mit Schwefels~ure zersetzt, rait "~ther ausge- 
schtittelt, der "~ther ira Vacuum verdunsten gelassen und tier 
Riiekstand tiber Sehwefels'~ure irn Vacuum bis zur Gewichtseon- 
stanz g'etrocknet. 

Die Analyse crg'ab: 
Bercchnet fiir 

Geflmden C1GH2sO~ 

I. II. 

C . . . .  7 5 . 8 2  75" 69 7 6 . 1 9  

H . . . .  11-09 11"01 11"11 

0 . . . .  13"09 13"30 12"70 

Die procentischc Zusararacusetzung' der HanfSls~ure is t  

daher dieselbe, wie jcne der LeinNsaure, ihre empirische Forrael 
daher: C.~.6H~sO ~. 

In Ather oder Eisessig vertheilt, addirt die HanfSls~ure 
genau 4 Atorae Brom, was auch diese Formel bestatigt. 
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II, Verh~lten der ttanfSMure gegen sohmelzendes Atzkali, 

Die Ha~:fS|s~iure g'ibt bet niedriger Tewperatur wis :~tzkali 
verschmolzen, Myrist ins~iure,  Essigs~iare, Ameisens~inre  
als Hat:ptproduete; in geringer Menge entsteht ~,och AzelaYn- 
s~ill r e. 

Die Kalischmelze wurde folgendermassen durehgefiihrt: 

180 Grm. !-~tzkali wurden wit 50 Ccw. Wasser versetzt, 
hieranf bis zuw Schmelzen erhitzt und sodann portionenweise 
3d) Grw. HanfSlsiiure ~mter Umriihren eingetragen. Znerst bilden 
sich z}the, braungelb gef~irbte Klumpen der Kaliseife, welche ibrt- 
w~ihrend l{mgertihrt werden miissen~ damit sie yon dem gesehmol- 
zenen :~tzkali bespiih werdcn. Bet weiterem Erhitzen wird die 
z~ihe Masse locker, volnminSs, nimwt eine braune Farbe an~ wird 
dann wieder compact and sinkt zusammen, wobei die Farbe 
dunkelbraun wird. Eiue Hisehung tier Kalisalze der entstandcnen 
Producte mit dew geschwolzenen "~tzkali findet nicht statt. 

Ist die Masse compact geworden, so wird die Schmelze 
unterbroehen, der Inhalt tier Silberschale dureh kaltes Wasser 
abgekiihlt, in ziemlich viel Wasser vertheilt und die erhaltene 
LSsung' mit verdtinuter Schwefels~iure anges~tuert. 

Wird diese Kalisehmelze in vorsteheud besehriebener Weise 
bei mOgtichst niederer Temperatnr durchgeftihrt and im richtig'en 
Zeitpunkte unterbroehen, so seheidet sieh naeh dem Zersctzen 
wit Sehweibls~iure beim Erkalten auf der Oberfl~iehe der Fltissig- 
keit ein fester Fetts~,iurekuchen ab, welehcr abg'ehobeu und mit 
heissem Wasser so lange g'ewasehen wird, bis das kalt gewordene 
Wasehwasser nieht mehr trtibe erseheint. 

Der feste Fetts:i::rekuehen enth~tlt neben Myristins~ure noch 
unver~inderte HanfSls~it~re; die vereinig'ten Fltissigkeiten enthalten 
dis Essigs~ure, Aweisens~ture rind AzelaYns~iure. 

Behufs weiterer Reinignng win'de der Fetts~iureknehen mit 
Ammoniak verseift nnd die w~tsserig'e LSsung" tier Awmonseife 
m:t Chlorbaryum gef~illt, das lufttroeken g'ewordene Gemeng'e 
der Barytsalze mit "~_ther extrahirt, wobei der hanf5lsaure Baryt 
in LSsung geht. Das un]6sliche Barytsalz wurde mit verdilnnter 
Sehwefels~inre unter Erw~irmen auf dem Wasserbade zersetzt, die 
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ausgeschiedene Fetts~ure ni t  Kalilauge aufgenommen, yore 
sehwefelsauren Baryt abfiltrirt und aus der Kaliseife wieder n i t  
Schwefelsiture die Fetts~ure abgeschieden. 

Die Ausbeute betrug 55 Grn. roher Fet~saure aus 100 Grn. 
Hauf(ils~ure. 

Die robe S~ture wurde zuerst aus Petroleum~ther, dann aus 
absoluten, ferner aus verdiinnten Alkohol und zuletzt noeh aus 
Benzol unkrystallisirt. Die S~ture hatte dann den Sebmelzpunkt 
53- -54  ~ C. 1 

Die Analyse der im Vacuum tiber Schwefelslture g'etroek- 
neteu Substanz ergab: 

Gefunden 

I. II. 

C . . . .  73" 13 73" 23 
ILl . . . .  12"20 12.03 
0 . . . .  14" 67 14" 74 

Bereehuet fiir 

C1tH-,s0~ 

73-05 
12" 2 
14"67 

Die Analyse des Baryt- und Silbersalzes dieses K(irpers 
ergab nach den  Trocknen bei 100 ~ C. folgende Zahlen: 

Berechnet fib' 
Gefumlen C ~r 2 

L H. 

Ba . . . .  22- 84 22.79 23" 18 

Gefimden 

I. [I. 

Ag . . . .  31 "64 31 .8 !  

Bcrechnet ff,r 
C~I:L~AgO~ 

32" 24 

Die vorlieg'endeu Daten beweisen also, dass die vorliegende 
Fetts~iure~ welehe bei der Verschnelzung der HanfSls:ture ni t  
Kalihydrat entsteht, wirklieh Mvr i s t i u s~u re ,  C,~ ~s02, ist. 

Die friiher besprochene, unter dem Fetts~urekuchen stehende 
Fltissig'keit wurde in eine~" Retorte einer Destillation unterzogen, 

1 K r n f f t  IBerl. Bet. 12, pag. 1669) gibt den Schmelzpunkt der Myri- 
stins~iure zu 53.8 ~ C. an. 
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um die flttehtig'en Fetts~iuren yon den nieht fliiehtigeu zu trennen. 
Der in der Iletorte bleibende Iltickstand wurde mit'~ther extrahirt. 
Naeh dem Verdunsten des "~thers hinterblieb ein fester KSrper 
in gering'er Meng'e (circa 2 Grin. aus 100 Grin. HanfSls~iure), 
welcher naeh wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser bet 
101~ sehmolz und naeh dem Trocknenim Vacuum~ der Elementar- 
analyse untcrworfen~ folg'ende Zahlen gab: 

Geflmden 

I. II. 

C . . . .  57" 57 57" 39 
H . . . .  8-55 8-63 
0 . . . .  33" 88 33" 98 

Berechnet flit 

C9H160~ 

57" 44 
8"51 

34' 05 

Diese Zahlen stimmen gut mit den ftir Leparg 'y ls~ture  
bereehneten Uberein. 

Obwohl der Sehmelzpunkt dieser Siture (AzelaYnsaure  
yon Arppe  t) zu 106 ~ C. angeg'eben wird, so nehmen wir doeh 
keinen Anstand, diesen K~rper als Leparg 'y ls~ture  zu be- 
zeiehnen, indem wir annehmen dUrfen, dass dessert Sehmelzpunkt 
dureh Vorhandensein ether unbedeutenden 31eng'e yon Verunreini- 
g'ung erniedrig't ist. 

Bet der Untersuehung der aus 100 Grin. Hanffils~iure 
gewonnenen, mit Wasserdampf abgetriebenen fluehtig'en Fett- 
s~iuren, welehe na.eh den gew~hnliehen Methoden durehgefithrt 
wurde, konnte nut A m e i s e n s i i u r e  und Essig'si~ure entdeekt 
werden; ihre 31enge ist nieht unbedeutend, da zu ihrer Absatti- 
g'ung' 11 Grin. Natriumhydroxyd verbraueht wurden. 

III, 0xydation dor HanfSMure. 

a) Mit K a l i u m h y p e r m a n g ' a n a t  bet  G e g e n w a r t  yon 
Wasser .  

Je 5 Orm. HanfSls~ure wurden in 500 Cem. Wasser vertheilt, 
naeh und naeh mit 700 Cem. eiuer zweiproeentigen Kaliumhyper- 

1 Aimalen d. Chemie~ 12~, pag. 186. 
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man~,anatlSsung versetzt uud auf dem Wasserbade bis zum Ver- 
schwinden der roLhen Farbe erhitzt. 

Die heisse LSsung win'de yon dem gebildeten Manganhyper- 
oxyd abfiltrirt, dieses mit kalihaltigem, heissem Wasser gewasehen. 
Das mit Sehwefelsiiure anges~iuerte Filtrat gab an "~ther ein festes 
Product ab, welches arts heissem Wasser umkrystallisirt bei 
101 ~ C. schmolz. Die Krystalle waren weisse~ perlmuttergl~nzende~ 
der Benzo~s~ure ~thnliche Bi~tttehen. Die Analyse der im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure ffetrockneten Substanz ergab: 

Geflmden 

I. II. 
C . . . .  57" 34 57" 10 
H . . . .  8"49 8"46 
0 . . . .  34" 17 34" 44 

Bereehnet fiir 
C9H1604 

57"44 
8"51 

34.05 

Das Silbersalz dieser S~ture schw~trzt sich an der Luft. Im 
Vacuum iiber Schwefels~ture g'etrocknet~ gab es bei der Analyse: 

Berechnet far 
Ge%nden CgH ~O~Ag2 

C . . . .  26"67 26"86 
H . . . .  3"54 3"48 
A g . . .  53"62 53"73 
0 . . . .  16"17 15"93 

Somit ist die vorliegende Substanz, deren Ausbeute circa 
20% betrSgt: AzelaYnsii ure. Neben ihr bilden sich in geringer 
Menge niedere Fetts~iuren, unter anderen Butters~ure. 

b) Mit K a l i u m h y p e r m a n g a n a t  bei  A u s s c h l u s s  yon 
W a s s e r .  

Je 5 Grm. HanfSlsiiure wurden mit 10 Grin. festem Kalium- 
hypermanganat verrieben und auf dem Wasserbade dutch 8 Stun- 
den erw~rmt. Die erhaltene syrupSse Masse wurde mit kalihal- 
tigem Wasser ausgekocht, die heisse Ltisung yore gebildeten 
Maug'anhyperoxyd abfiltrirt, mit Schwefels~iure anges~uert und 
mit Ather ausgeschtittelt. In den Ather ging eine feste S~iure, 
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welehe bet 104 ~ C. sehmolz und im Vacuum, tiber Sehwefels~iure 
getrocknet, bet der Analyse ergab: 

Bereehnet fiir 
C+eflmclen C9/~i~0 4 

C . . . .  57"36 57"44 
~I . . . .  S'58 8"51 
0 . . . .  34" 06 34" 05 

Diese Zahlen stimmen mit jenen, ftir Azela'l'ns~ure bereeh- 
neten tiberein, woraus folgt, dass sieh bet der Oxydation tier 
HanfSlsaure aueh unter obgenannten Bedingamgen Azela'~n- 
s a u re bildet. 

c) Mit B r a u n s t e i n  und  Schwefe ls~inre .  

Werden 5 Grin. HanfOlsgm'e mit 10 Grin. Braunstein and 
100 Com. verdtinnter Schwefels~iure (1 : 6) erhitzt, bis sich aller 
Brannstein gelSst hat, so erh~tlt man naeh dem AnsschUtteln mit 
:~_ther aueh geringe Mengen yon AzelaYnsaure .  Der grSssere 
Theil tier HanfSls~ure verharzt. 

d) lgi t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Wird die w~sserige LSsung des Kalisalzes der Hanf61saure 
mit einer 3% igen Lt~sung' yon Wasserstoffsuperoxyd erhitzt, so 
bildet sieh naeh einiger Zeit eine milchige Trtibung; offenbar 
entstanden dureh Ausscheidung yon Hanf'61s~iure. Diese Saure 
wurde dutch Zusatz yon J~tzkali gelSs~ und alas Erhitzen so lange 
fortgesetzt, bis die TrUbung nieht mebr eintrat. Wird die LSsung 
mit Schwefels~ure anges5uert und mit J~ther geschtittelt, so 
erh:alt man naeh dem Verdunsten des _~thers ein ()1, welches naeh 
langerem Stehen krystalliniseh erstarrt und sieh ebenfalls als 
nm'eine Azela~'ns~nre erwies. 

e) Mit K a l i u m h y p e r m a n g a n a t  in a l k a l i s e h e r  Lbsung'. 

Die Oxydation der Hanf~ls~ure mit Kaliumhypermanganat 
in alkalischer L{Jsung, welche Methode S ay tz  eft mit Erfolg fiir 
61s~m'en anwendete, verlSuft anders als die bis jetzt besprochenen 
Oxydationen. Man gelangt zu K{Jrpern, welehe im Molekiil die- 
selbe Zahl Kohlenstoffatome enthalten wie die HanfNs~ure. 

17 
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Nach vielfachen Versuchen warden fur die Oxydation 
folgende Verhiiltaisse ausgemittelt: 

Je 30 Orm. Hanfalsaure wurden mit 36 CC. ether Kalilaug'e 
yon der Dichte 1".97 verseift~ die erhaltene Seife in 11/~ Litern 
Wasser g'el(ist und in diese~ auf 0 ~ C. gekiihlte Liisung wurden 
unter fortwithrendem UmrUhren 1t/2 Liter ether zweiproeentigen 
KaliumhypermanganatlSsung" einfliessen gelassen. 

Die Fliissigkeit f~rbt sich zuerst dunkelgrtin und nach 
einiger Zeit setzt sich 5[anganhyperoxyd ab. Das Gaaze wird zur 
Beendigung der Oxydation 12 Stunden stehen gelassen. 

Wean man nun yore Manganhyperoxyd abfiltrirt, und das 
Filtrat mit Sehwefelsiiure ans~uert, so f~illt ein floekiger ~ieder- 
sehlag heraus, weleher neben unveriindert gebliebener FfanfS1- 
s~iure, die bet der Oxydation gebildeten festea, uulSsliehen 
Siiuren eath~ilt. Im Filtrat stud die festen, in Wasser die 15s- 
lichen Siiuren enthalten. 

5fit ether Partie wurde der Versueh mit Beriieksichtigung" 
der quantitativen Verhiiltnisse durehgefiihrt and ergab, dass 
sieh aus der angewandten Menge yon 30 Grammen der Hanf/31- 
siiure: 22 Gramme fester, in Wasser un15slieher Siiuren bilden. 

Davon waren 6 Gramm vollst~indig in Ather unl~slieh, in 
welehen aeben einer festen Siiure, die unoxydirt gebliebene Hanf- 
51siiure l etwa 10 Gramme) g'ing'. 

Von den in Wasser l(isliehen Si~uren haben sieh etwa zwei 
Gramme A z e l a ~ n s g u r e  neben etwas B u t t e r s a u r e  gebildet. 

Wie dieser Versueh lehrt, bleibt ein Drittel der Hanf~ls~iure 
unoxydirt. Trotzdem empfiehlt es sieh nicht~ mit grSsseren Mengen 
Kaliumhypermangaaat zu arbeiten, da sonst die Ansbente an 
dem in "i~ther ualSsliehen KSrper, weleher als wiehtigstes 
Oxydationsprodnet erscheint, eine viel geringere ist. Die 
Oxydation ist bet einem gr(isseren Zusatz yon Kaliumhyper- 
n~ang'anat "eine ene~:gisehere, und zwar-bildet sieh dana vor- 
zugsweise AzelaYns~/ure. 

Wiiseht man die ausg'esehiedenen, festen Stiuren mit "i~ther 
nut solang'e, als nothwendig' ist~ um die beio'emengte Hanf~lsiiure 
zu entfernen, so hinterbleibt ein bet 140 ~ C. sehmelzender l:i.Uek- 
stand, der aus einem Gemenge zweier K~Srper besteht, yon denen 
der eine, bet 133" C. schmelzende, dutch fortgesetztes Waschen 
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mit J~ther entfernt werden kann, so dass der andere bet 160 ~ C. 
schmelzende rein zurUekbleibt. 

Man kann dieses Gemenge aueh dutch wallendes Kochea 
mit der 2000-fachen Menge Wasser in seine Bestandtheilc zer- 
lcgen, wobei der bet 133 ~ C. schmelzende K(irper znrttckbleibt. 
Die Auskochungen scheiden beim Erkalten die bet 160~ C. 
schmelzende Substanz in Nadeln aus. Dieselbe bildet das 
wichtigste Oxydationsproduct der HanfSlsaure und set vor- 
l~tufig' Sa t iv ins~ iu re  g'enannt. 

Sativinsiiure. 

Zur Darstellnng der Sativinsiiure ist es nicht nSthig', reine 
Hanf61s~ture zu verwenden. Man kann anch yon der rohen S~iure 
ansgehen~ welehe noch fcste Fetts~iuren enthNt. 

Die unten angefiihrten Resultate der Analysen bezichen 
sich auf Pritparate yon verschiedener Darstellung'~ und zwar 
stellt das Produci~ dessen Ana]j.~se mit 

I bezeichnet ist, ein durch anhaltendes Waschen mit "~ther 
yon dem bet 133 ~ schmelzenden Product befreite Sativin- 
s~ture dar, w~hrend die Analysen 

II und III eine aus Auskoehungen auskrystallisirte, nicht 
wetter gereinigte S~ure betreffen. Analyse 

IV wurde mit ether Sativins~t~re durchgefiihrt, die mehrmals 
aus Wasser, Analyse 

V mit einer solchen die ans Alkohol umkrystallisirt war. Das 
Materiale~ welches bet der Analyse 

VI angewendet wa 5 wurde dutch Kochen mit Kalilauge you 
1" 27speeifischen Gevdcht~ LSsen der Seife inWasse 5 Aus- 
fNlen mit Schwefels~ure und Waschen des flockigeu 
Niedersehlages mit Wasser gereinigt. 

Die Substanz wurde zur Analyse stets bet 140~ C. ge- 
~roeknet, der Sehmelzpunkt war bet allen Partien 160 ~ C. und 
blieb auch nach dem neuerlichen Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Eisessig. constant. 

Die Elemeutaranalysen ergabdn die folg'euden auf Percente 
bezogeneu Zahlenresnltate: 

17.~ 
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Berechnet fiir 
C30tt6.o011 [ II II[ IV V VI . . . . . .  

C: 61 "52--61 "49--61 "49--61 "52--61 "54--61 "63 61" 74 
H: 10 '24- -10"14- -  9 . 9 2 - -  9-98--10"08--10"28 9"96 
0 : 2 8 " 2 4 - - 2 8 " 3 7 - - 2 8 ' 5 9 - - 2 8 " 5 0 - - 2 8 " 3 8 - - 2 8 " 0 9  28-30 

Die gefundenen Zahlen stlmmen auf die Formel Ca~H6~Ou, 
sonach kann man sich die S a t i v i n s t t n r e  durch Zusammentritt 
zweier Molekiile einer Tetraoxyfettstiure unter Austritt eines 
Molekiils Wasser entstanden denken. 

2 C,~Ha~O6--H~0--Ca~H6~O n. 

Die Sa t iv ins~iure  krystallisirt aus Wasser in seidenartig 
glttnzenden, mikroskopischen N~ldeln, welche sich fettig anfiihlen. 
Sie ist nnlSslich in kaltem Wasser, in :(ther, Schwefelkohlenstoff 
Benzol, und Chloroform. Dagegen 15st sie sich in 2000 Theilen 
siedenden Wassers; sie ltist sich in Eisessig, ferner, wenn auch 
schwer, in Alkohol und in einem Gemenge yon Alkohol und 
Chloroform. 

Salze der  Sativinsaure.  

Das Kalisalz bildet sieh beim Kochen tier S~ture mit einer 
LSsung yon Kaliumearbonat. Es krystallisirt beim Abktihlen 
in gl~nzenden Bl~tttchen~ welche ein Molekiil Krystallwasser ent- 
halten. 

Die Analyse des bei 100 ~ C. g'etrockneten Salzes ergab: 
Berechnet ftir 
C3~H6 o 011Ke 

K . . . .  10" 75 11" 18 

Das in gleioher Weise dargestellte Natronsalz bildet gl~n- 
zende Bliittehen und krystallisirt mit zwei MolekUlen Krystall- 
w a s s e r .  

Die Analyse ergab: nach dem Troeknen bei 100 ~ C. 
Berechne~ ftir 
C3~H6o0 nNa.~ 

Na . . . . .  6" 94 6" 91 

Das Barytsalz fi~llt als weisser floekiger Iqiederschlag beim 
Vermisehen der LSsung des Natronsalzes mit Chlorbaryum. 
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Die Analyse ergab: 

Ba . . . . .  17.86 

Berechnet fiir 
C a.)H6o0 ~Ba 

18.09 
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Die tibrigen Salze der Sativinsliure kSunen aus demAmmon- 
salz dutch Fiillung mit 15slichen neutralen Salzen der betreffen- 
den Metalle erhalten werden. Sie bilden zumeist floekig'e Rieder- 
sehli~ge. 

Der bei der Oxydation der ttanf~ls~ure neben Sativinsgure 
entstehende, in Wasser vollkommen unl(isliehe K~rper gab bei der 
Analyst folgende Zahlen: 

1 II 

C . . . 6 4 " 9 6  64"87 
g . . . 1 1 " 1 5  11"04 
O . . . 2 3 " 8 9  24" 09 

Darnach w~tre dieser 

Berechnet fiir 

C32H6209 

65" 09 
10- 57 
24" 3-* 

bei 133 ~ schmelzende, in "i~ther 
schwer 16slich% in Wasser aber unl~sliche K6rper aus zwei 
Molekiilen eine Trioxyfetts~ure din'oh Wasseraustritt entstanden: 

2 C,6[-Ia~Oa--H20---Ca~H6~_O 9. 

Die I-Ianf~ls~ture geh(irt zu den S~iuren yon der allgemeinen 
Formel C~H2.,--~O 2 und hat, den erhaltenen analytisehen Daten 
zu Folge, dieselbe Zusammensetzung wie die Lein(~ls~iure, 
ni~mlich: C,+H~sO z. 

Die 0xydation dieser S~iure mit Kaliumhypermang'anat liefert 
Produete, unter welehen sieh solche befinden+ welehe die gleiche 
Anzahl yon Kohlenstoffatomen im Molektil enthalten, und deren 
weiteres Studium, welches wir uns vorbehalten, einen n~iheren 
Einblick in die Constitution der Hanf(ilsiiure versprieht. 

Dagegen g'estaltet das Verhalten der Hanf(ils~ure zu sehmel- 
zendem Atzkali Mute sehon, wenn aueh mit allem Vorbehalt, 
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eine Ansicht tiber die Constitution dec Hanf61s~ture auszusprechen. 
Wie frUher gesagt wurde, bildet die Hanf(ils~ture bei dieser 
Gelegenheit als Hauptproduct: Myr i s t in s~ tu re :  C,,H~sO~ 
dann Ameisens~ iu re  und E s s i g s i i u r e ,  und da wohl ange- 
nommen werden dart, dass dis Spaltung aller Wabrseheinlich- 
keit nach an jener Stelle stattfindet, an welcher die mehrfache 
Bindung vorhanden ist~ und vor allem an zwei doppelte 
Bindungen zu denken ist, so dtirfte unter den mSglichen Formeln~ 
dis folgende: 

C,~H2602 

it 
C 

II 
CH~ 

zul~tssig el'scheinen. 
Zur Reehtfertig'nn~ dieser Auffassung' mag hier darauf 

hingewiesen werden, dass nach den bisher vorliegenden 
Untersuchungen fast alle S~uren der Reihe C,H2,~_202 beim 
Schmelzen mit Kalihydrat in zwei einbasische Fetts~iuren zer- 
fallen. 

So bildet die CrotonsKure ~ zwei Molektile Essig's~ure. Die 
Angelikasiinre 2 und die Tiglins~ture geben Essigsitnre und Propion- 
s~ure, die Brenzterebin.s~ture a Essigs~ture und Isobutters~ture, 
die Undecylensiiure 4 Essigs~iure und ~onyls~ure, dis C)ls~iure 5 
Essigsliure und Palmitins~ure, die Erueas~iure G Essig's~ure und 
Arachins~ture. Iqur die Camphols~ture 7 schelnt eine Ausnahme 
zu bilden~ da beim Verschmelzen derselben mit :~tzkali keine 
Capryls~ure auftritt. 

Von S~iuren der Reihe C~H~,~--40~ dis fiir unseren Fall 
die entscbeidenden sind, wurden ebenfalls schon einige auf ihr 
Verhalten g'eg'en schmelzendes Kali studirt und gefunden, dass 

1 K e k u l 6 ,  Annalen d. Chemie 16'2, p. "216. 
A s c h e r ,  Bed. Ber. 2, p. 685. 

3 W i l i a m s ,  Berl. Bet. 6, p. 1095. 
B e c k e t ,  Berl. Ber. 11, p. 1412. 

5 V a r r  en t r~}pp,  Aun~len d. Chemie 35. 196. 
6 F i t z ,  Berl. Bet. 4, p. 44{. 
7 B a r t h ,  Annalen d. Chemie. 107, p. ~%9. 
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die Undeeolsgure ' ,  6nanthsi~ure, ferner die Stearolsgure 2 bei 

niederer Temperatur  ttypogas~ture bildet, bei h~Jherer Temperatur  

entsteht Myristinsi~ure. Pentinsi~ure a gibt Ameisens~ture 4 und 

Buttersgure; Hexins~ure ~ Ameisensaure und Valeriansi~ure ; 
Heptins~ure 5 Ameisensi~ure und Capronsiitlre. 

Krafft .  Berl. Ber. 11, p. 1414. 
-~ Marasse. Berl. Berl 2, pag. 359. 
3 Demargay" Annales d. chimie [5{ 20, pag. 465. 

Demarcay.  Annales d. chimie [5] 20, pag-. 468. 
5 Demargay" Annales d. chimie [5] 20, pag, 472. 


